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@ Watsrige Diaperslonen von Carbonylgruppen aufweisenden Coporymerisaten, die Hydrazlnderivate entharten. 

® Diese Erfindung betrifft waBrige Dispersionen von 
Carbonylgruppenaufweisenden Copolymerisaten, die je 
Mol Carbonylgruppe 0,02 bis 1 Mol organische Hydrazin- 
derivate mit mindestens 2 Hydrazinresten enthalten, und 
einen Gehalt von 0,0002 bis 0,02 Mol, bezogen auf 1 Mol 
der Hydrazinderivate, an Schwermetallionen aufweisen. 
-Die Dispersionen konnen vor ailem ais besonders leicht 
vernetzende Oberzugs-, Impragnier- oder Beschichtungs- 
mittel, z. B. als Bindemittel fur Faservliese sowie zum 
Veredein von Leder verwendet werden. 
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WaBrige Dispersionen von Carbonylgruppen. aufweisenden Co- 
polymerisaten sind_schon lange bekannt. Sie kSnnen bei- 
spielsweise Acrylsaureester und/oder MethacrylsSureester, 
Vinylester wie Vinylacetat und/oder Vinylpropionat, Vi- 
nylhalogenide- wie Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, 
vinylaromatische Verbindungen besonders Styrol und/oder 
gegebenenfalls 1,3-Diene, wie besonders Butadien als Haupt- 
monomere einpolymerisiert enthalten. Die Ketogruppen der 
bekannten Carbonylgruppen aufweisenden Copoiymerisate lei- 
ten sicn z.B. von einpolytnerisierten Alkyl-vinylketonen 
wie besonders Vinyl-methylketon, Vinyl -Sthylketon und/oder 
Vinyl -n-butylke ton, von einpolytnerisierten Ketocarbonsau- 
revinylestern aliphatischer Mono- und/oder Di carbons Suren 
mit meist * bis 8 C-Atpmen, wie Lavulinsaure , f ,f -Dime- 
thyl- </*-ke to capronsaure und Acetessigsaure, N-Vinylamiden 
aliphatischer Ke to carbons aur en mit 4 bis 8 C-Atomen und/ 
Oder von C^, S-monoolef iniscb ungesattigten Aldehyden mit 
3 bis 4 C-Atomen wie Acrolein, Metnacrolein, Crotonaldehyd 
Oder Zimtaldehyd ab. Derartige Copolymerisat-Dispersionen 
konnen auch Zusatze. an organischen Hydrazinderivaten wie 
besonders polyfunktionellen Carbons Surehydrasiden, z.3. 
Dihydrazide aromatischer Oder aliphatischer Carbonsauren 
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""wie Phthalsauredihydrazid, I s o ph thai s aur e dihydr azi d , 
TerephthalsSuredihydrazid, Oxalsauredihydrazid, Sebacin- 
sauredihydrazid Oder Folyhdrazide, die sich von. Poly carbon— 
sauren ableiten, enthalten (vgl. DE-OS 1 ^95 706) . Solche 
5 Gemische enthalten 1m allgemelnen. 30 bis 65> insbesondere 
45 bis 50 Gew*# an Copolymerisaten der genannten Art und 
konnen ftir die Anstrichf arben- und Klebs toff Industrie so- 
wie zum Behandeln von Leder, Textilien und Papier verwen- 
det werden* Der Geba.lt an Hydraziden wirict dabei als Ver- 

10 netzungsmittel und die Vemetzung findet insbesondere nach 
der Filmbildung aus den Dispersionen bei Raumtemperatur 
rasch statt. Ein Nachteil dieser bekarmten Gemische be- 
st eht jedoch vor allem darin, daJ3 bei der Lagerung aus den 
Hydrazinderivaten durch Hydrolyse freies Hydrazin gebildet 

15 wird, das wegen seiner Giftigkeit stSrt. 

. Es wurde nun gefunden, daB waBrige Dispersionen von Carbo- 
nylgruppen aufweisenden Copolymerisaten, die je Mol Carbo- 
nylgruppe aufweisenden Copolymerisaten, die Je Mol Carbonyl- 

20 gruppS 0,02 bis 1 Mol organische Hydrazinderivate mit min- 

destens 2 Hydrazinresten enthalten, vorteilhafte Eigenschaf- 
ten aufweisen, wenn sie einen Gehalt von 0,0002 bis 0,2 Mol, 
bezogen auf 1 Mol der Hydrazinderivate, an Schwermetallio- 
nen enthalten. Durch den Gehalt an Schwermetallsalzen wird 

25 . insbesondere erreicht, daB sich in den die Hydrazinderiva- 
te enthaltenden waBrigen Dispersionen der Carbonylgruppen 
aufweisenden Copolymerisate kein storender Gehalt an frei- 
em Hydrazin bei der Lagerung bildet. AuBerdem wird durch 
diesen Gehalt die Vemetzungsreaktion in den aus den Gemi- 

30 schen gebildeten Filmen nicht nachteillig beeinfluBt (be- 
schleunigt), so daB ein Tempern von Substraten, die mit 
den Gemischen beschlchtet, iiberzogen oder irapragniert sind, 
im allgemeinen bei niedrigen Temperaturen vorgenommen wer- 
den kann. Es ist tlberraschend, daB ttberzilge, Beschichtun- 

35 gen und Impragnierungen, die unter Verwendung der neuen 
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Geraische hergestellt sind, keine venninderte Alterungsbe- 
standigkeit und keine verminderte Lichtbestandigkeit auf- 
weisen* 



5 Die ftir die ' Hers tellung der neuen Gemische eingesetzten 

wafirigen Dispersionen der Car bony Igruppen aufweisenden Co- 
polymerisate olefinisch ungesattigter Monomerer konnen . 
In tiblicher Weise durch Emulsions-Copolymerisation von 
Carbonylgruppen aufweisenden mono-olef inisch ungesattigten 

10 Monomeren mit anderen olefinisch ungesattigten Monomeren 
hergestellt werden. Dar Anteil, bezogen auf die gesamten 
Monomeren, betragt meist 0,1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 
15 Gew.#, bezogen auf die gesanrfcen Monomeren* Von beson- 
derem Interesse sind Acrolein, Diacetonacrylamid, Formyl- 

15 styrol, Vinyl-alky Ike tone mit 4 bis 7 C-Atomen„ wie beson- 
ders Vinylmethylketon und/oder (Meth)acryloxy-alkylpropa- 
nale der allgemeinen Pormel (I) 




in der R ftir -H Oder -CH,, R ftir -H Oder einen 1 bis 
25 3 C-Atome enthaltenden Alkylrest, R ftir einen 1 bis 3 
C-Atome enthaltenden Alkylrest und R^ ftir einen 1 bis 4 
C-Atome enthaltenden Alkylrest stehen. Derartige (Meth)- 
acryloxy-alkylpropanale konnen nach dem Verfahren der al- 
ter en Patentanmeldung P 27 22 097-9 (O.Z. 32 591) durch 
30 Veresterung von 3-Hydroxyalkylpropanalen der allgemeinen 
Formel (II) 
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in der R , R^ und R die ftir die allgemeine Formel (I)* an- 
gegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von indiff erenten 
Verdiinnungsmitteln sowie geringen Mengen Sulfonsauren und 
Minerals auren bei Temperaturen von 40 bis 120, insbesondere 

10 von 60 bis 90°C hergestellt sein. Als Ketogruppen tragende 
Monomere krommen. femer Acrylamidopivaiinaldehyd, Meth- 
acrylamidopivalinaldehyd, - 3-Acrylamidomethyl-anisaldehyd, 
Diacetonacrylat, Acetonylacrylat, Diacetomnethacrylat, 
2-Hydroxypropylacrylatace:fcylacetat und 3utandiolacrylat- 

15 acetlsracetat in Frage. Als olef Inisch. ungesattigte Como- 
nomere ftir die Herstellung der Carbonylgruppen aufwe is en- 
den Copolymerisat-Dispersionen, die meist in Mengen von 
80 bis 99*9* vorzugsweise von 85 bis 98 Gew.jg eingesetzt 
sind, kommen vorzugsweise die Acryl- und Methacrylsaure- 

20 ester von 1 bis 8, insbesondere von 1 bis 4 C-Atome ent- 
haltenden Alkanolen, wie Metbylalkohol, Sthylalkohol, 
Isopropylalkohol, Isobutylalkohol, n-3utylalkohoi . und 
2-flthylhexylalkohol und/oder viny 1 aroma t is che Monomere, 
wie besonders Styrol, und/oder 1,3-Diene, wie besonders 

25 1,3-Butadien, und/oder Vinylester meist 1 bis 12 C-Atome 

enthaltender Alkan-mono- carbons aurerij wie besonders Vinyl - 
acetat, VInylpropionat, Vinyi-n-butyrat und Vinyllaurat 
sowie femer Vinylhalogenide, wie besonders Vinylchlorid 
und Vinylidenchlorid, Alkylester von monoolef inisch unge- 

30 sattigten Dicarbcnsauren, wie Di-n-butyl-maleinsaureester 
und -fumarsSureester in Betracht. Die Carbonylgruppen auf- 
weisenden Copolymerisate konnen zusatzlich in geringen 
Mengen, die meist zwischen 0,5 und 10, insbesondere zwi- 
schen 0,5 und 5 Gew.#, bezogen auf die gesamten Monomeren, 

35 liegen, cC, B-monoolef inisch ungesattigte Mono- und/oder 
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r bicarborisSuren,- die sneist 3 bis 5 C-Atome en thai ten und/ 
Oder deren gegebenenfalls an den Stickstoffatoraen aixbsti- 
tuierte Amide, wie besonders Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Fumarsaure, ItaconsSure, Acrylamid, Methacrylamid, N-Methy 
acrylamid, N-Methy lolacrylamid, N-n-Butoxymethylmethacryl- 
amid, Maleinimid, Maleinsauredianid sowie ferner monoole- 
finisch ungesSttigte Sulf onsauren, wie insbes'ondere Vinyl - 
sulfonsaure, Methylacrylamidopropansulf onsaure einpolyme- 
risiert enthalten. Als Comonoraeres in Mengen von raeist 5 
bis 40, insbesondere von 10 bis 30 Gew.£, bezogen auf die 
gesamten Monomeren, koramt auBerdem auch Acrylnitrii und/ 
Oder Methacrylnitril in Frage. Die waflrigen- Dispersionen 
der Carbonylgruppen enthaltenden Copolymerisate konnen in 
Ublicher Veise hergestellt sein und die Ublichen Disper- 
gierhilfsmittel, wie besonders anionische und/oder nicht- 
ionische Emulgatoren in den Ublichen Mengen von meist • 
0,2 bis 3 Gew..£, bezogen auf die Menge des Copolymerisats, 
enthalten. Derartigen Emulgatoren sind z.3. Natriumdialkyl- 
sulfosuccinate, Natriumsalze von suifatierten Olen, Na- 
triumsalze Von Alkyl sulf onsauren. Natrium-, Kalium- und 
Ammoniuraalkyl sulfate, Alkalisalze von Sulf onsauren, ox- 
athylierte C 12 - bis Cg^-Fettalkohole oxSthyllerte 
Alkylphenole sowie ferner oxSthylierte Fettsauren und/ 
oder oxathylierte Fettaraide, ferner Natriumsalze von Fett- 
sSuren, wie Natriums tearat und Natriumoleat. Anstelle der 
anionischen und gegebenenfalls zusStzlich zu nicht-ioni- — 
schen Emulgatoren der genannten Art konnen die wSBrigen 
Dispersionen der Carbonylgruppen enthaltenden Copolyme- 
risate in manchen Fallen auch ilblich kationische Emulga- 
toren wie C 12 _ l8 (c 1 _ i ^ -ammoniumchloride enthalten. 
2u der Herstellung von wSBrigen Dispersionen von Copo- 
lymerisaten von (Meth)acryloxy-alkylpropanalen der oben 
angegebenen allgemeinen Formel (I) mit den Hauptmonomeren 
der oben angegebenen Art bei der in an sich iiblicher 
Weise in . wSBriger Emulsion 



000351 6A1_!_> 



0003516 

BASF Aktiengesellschaft -6- O.Z. 0050/033017 



'unter Verwendung von Emulgatoren der angegebenen Art poly- n 
merisiert wird, arbeitet man meist bei Temperaturen von 
40 bis 90°C unter Verwendung von meist 0,05 bis 2 Gew.#, 
bezogen auf die gesamten. Monoraeren, an iiblichen Radikal- 
5 bildenden Folymerisationsinl tiatorenjwie besonders Wasser- 
stoffperoxid und/oder Fersulfaten, wie Ammoniumpe rsulf at , 
Kaliumpersulf at und ITatriumpersulf at . Audi Gemische von 
Was ser stoffperoxid und/oder Fersulfaten der genannten Art 
mit Reduktionsmitteln, z. .3. Natriumf ormaldehydsulf oxylat, 
10 d.h- ilbliche Redox-Katalysatoren, kommen hierfUr in Frage, 



Die Menge der organischen Hydrazinderivate soil je Mol der 
in den Copolymerisaten enthaltenen Carhonylgruppen 0,02 
bis 1, vorzugsweise 0,05 bis 05 Mol betragen.Die organ!- 

15 schen Hydrazinderivate sollen mindestens 2 Hydrazinreste 
enthalten und sie konnen sich mit Vorteil von gesattigten 
aliphatischen Dicarbonsauren ableiten. Yon besonderem In- 
teresse sind 2 bis 10 C-Atome enthaltende aliphatische 
Carbons auredihydrazide. Geeignete Dihydrazide dieser Art 

20 sind -insbesondere Oxalsauredihydrazid, MalonsSuredihydra- 
zid, BernsteinsSLuredihydrazid, Glutarsauredihydrazid, * 
Adipinsauredihydrazid und/oder SebacinsSuredihydrazid, 
Sehr gut geeignet sind auch Folyhydrazide der Kohlensaure, 

« 

z.B. Kohlensauredihydrazid und Verbindungen der all genie i- 
25 nen Formel III 

HgN-NHC- (NH-NH-C-) X NH-NH2 , 

0 

in der x Hir 1 bis 5* vorzugsweise fur 1 bis 3 steht, sowie 
30 Bis- semi car bazide, insbesondere aliphatische, cycloalipha- 
tische Bis- semi carbazide der allgemeinen Formel IV 

♦ 

HgN-NH-C-NH-R-RNC-NH-NEg , 
O 0 
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'"in der -R- fUr geradkettige oder verzweigte aliphatische ? 
Reste nxlt'2 bis 7 C-Atomen oder fUr einen 5 bis 8 C-Atome 
enthaltenden carbocyclischen Rest, z.3. den o-, m- oder 
p-Phenylen- oder einen Toluylenrest oder einen Cyclohexy- 
5 11 den- oder Methyl cyclohexylidenrest steht. Geeignet sind 
ferner Polyhydrazide aromatischer Polycarbonsauren, wie 
die Dihydrazide der Phthalsaure, TerephthalsSure und 
I so phthalsaure sowle die Dihydrazide, das Trihydrazid und 
das Tetrahydrazid der PyromellithsSure. Geeignet sind 

10 beispielsweise auch Polyhydrazide von Polyacrylsauren, die I 
Je MolekSil mindestens 2 Hydrazidgruppen, meist 20 bis 
100 Hydrazidgruppen, aufweisen, ferner Trihydrazide, wie 
Nitrilotriessigsauretrihydrazid und Tetrahydrazide, wie 
flthylendismiintetraessigsauretetrahydrazid* Als in Prage 

15 kommende Hydrazide seien noch Di- und Trihydrazin-triazin, 
Thiocarbohydrazid und N,U f -Diaminoguanidin sowie Hydrazin- 
pyridinderivate von ..der Art des 2-Hydrazino-pyridin-5- 
carbons aurehydraz ids, des 3-Chlor-2-hydr'azinpyridin-5- 
carbonsSurehydrazids, des 6-Chlor-2-hydrazinopyridin-4- 

20 carbonsSurehydrazids und der 2, 5-Dihydrazinopyridin-4~ 

carbonsSure und Bis-thiosemicarbazide sowie Bishydrazine 
von Alkylenbisacrylamiden, Dihydrazinalkane, und Dihydra- 
zine aromatischer Kohlenwasserstof f e wie 1,4-Dihydrazino- 
benzoli 1,3-Dihydrazinobenzol, 2,3-Dihydrazinnaphthalin 

25 sowie Dihydrazide von monoolef inisch ungesattigten Di- 
carbonsauren wie Male ins auredihydrazid, Fumarsauredihy- 
drazid und Itaconsauredihydrazid genannt, 

• >. 

Den Geraischen aus den waBrigen Dispersionen der Carbonyl- 
30 gruppen aufweisenden Copolymerisate und der organischen 
Hydrazinderivate mit mindestens 2 Hydra zinres ten sollen 
0,0002 bis 0,02 Mol, bezogen auf 1 Mol der Hydrazinderi- 
vate der Schwermetallionen enthalten, die in Form von 
Schwermetallsalzen zugesetzt werden. Im allgemeinen zieht 
35 man dabei wasserlosliche Schwermetallsalze, insbesondere 

-i 
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Thloride, Sulfate und Acetate, vor. Als Schwerme tall salze 
kommen insbesondere wasserlosliche Salze des Xupfers, ZrLnks/ 
Eisens, Chroms, Mangans, . Bleis, Vanadins, Kobalts und/oder 
Nickels in Frage*. Wasserlosliche Salze des Kupfers, Eisens, . 
Mangans, Vanadiums und/oder Kobalts sind von besonderem 
Interesse. Im einzelnen seien genannt Kupf er-II-chlorid, 
Kupfer-II- sulfate Zinksulfat, Eisen-III-chlorid, Kobalt-H- 
chlorid, Mangan-II-chlorid, Blei-II-acetat, Nickel-II- 
chlorid, Chrom-nitrat, Vanadyl-acetat und Chrora-III-sulf at . 



10 



i; Bei der Herstellung der waBrigen Dispersionen von Carbonyl- 

gruppen aufweisenden Copolymerisaten, die organische Hydra- 
zinderivate und Schwerme tallionen bzw. -salze enthalten^ 
setzt man die Schwennetallsalze vorzugsweise in Form vor- 
15 her zubereiteter waBriger Losungen im allgemeinen nach 
der Polymerisation und meist zusammen mit oder nach den 
Hydrazinderivaten zu. 

Aus den neuen Dispersionen konnenFilme hergestellt werden, 
20 die bei Raumtemperatur bereits so stark - vernetzt sind, daB 
sie durch Losungsmittel, wie Dimethylf ormamid praktisch 
nicht mehr gelost, sondern nur schwach angequolien werden. 
Dies gilt auch fur Impragnierungen, uberzuge und Beschich- 
tungen, die gegebenenf alls mit ublichen Figment en pigmen- 
25 tiert sind. 

Die neuen Dispersionen konnen beispielsweise als Klebstoff- 
rohstoffe, Zusatzstoffe fiir hydraulische 3indemittel, Bin- 
demittel f'ir Papierstreichmassen und Faservliese- so wie 
30 zum Uberziehen, Beschlchten und/oder Impragnieren beispiels- 
weise flachiger Gebilde wie Gewebe, Gewirke oder Leder ein- 
gesetzt werden. 



35 
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'"Die in den folgenden Beispielen arigegebeneh. Teile und ?ro- 
zente beziehen sich auf das Gewicht . 

Beispiel 1 

In einem mit RUhrwerk, Thermometer und ZulaufgefaB ausge- 
statteten Reaktionsgef aB erhitzt man ein Gemisch aus 7*3 
Teilen einer 35 £igen waBrigen Losung des Natriumsalzes 
eines sulfatierten Urns etzungs pro dulctes von Isooctylphenol 

10 mit 25 tool' Xthylenoxid und eine Losung von 2, 5 Teilen Ka- 
liumpersulfat in 220 Teilen Wasser. Zu dieser Losung l&Bt 
man innerhalb von 1 1/2 Stunden eine Emulsion von 375 Tei- 
len Methylacrylat, 90 Teilen n-Butylacrylat, 10 Teilen 
Acrylsaure und 25 Teilen Acrolein in einem Gemisch aus 

15 21 j 5 Teilen einer 35 £igen wSLBrigen Losung des zuvor ange- 
gebenen Emulgators und von 152 Teilen Wasser zuflieflen. 
Gleichzeitig laBt" man getrennt eine Losung von 2,5 Teilen 
Kaliumpersulfat in 100 Teilen Wasser zulaufen. Nach Zu- 
laufehde halt man die erhaltene Dispersion noch 2 1/2 Stun 

20 den auf 85°C. 

Nach dem Abkiihlen gibt man 200 Teile einer 17,5 £igen waB- 
rigen Losung eines Gemisches von 25 % Bernsteinsauredihy- 
drazidj 50 % Glutarsauredihydrazid und 25.% Adipinsaure- 
25 dihydrazid zu* Der pH-Wert wird nun mit Ammoniak auf 4 bis 
5 gestellt. AnschlieBend ftigt man 0,06 Telle Xupfersulfat 
zu. 

» 

Die auf diese Weise erhaltene Dispersion kann praktisch un 
30 begrenzt bei Raumtemperatur gelagert werden, ohne daB dari 
storende Mengen Hydrazin auf tret en. Sie eignet sich bei- 
spielsweise zum Beschichten von Leder, wobei gegebenenf all 
die hierftir tiblichen Pigmente in an sich iiblichen Mengen 
zugesetzt werden konnen. Ein aus der Dispersion hergestell 
35 ter Film, der bei Raumtemperatur getrocknet 1st, nimmt bei 
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""l-tagiger Lageruag in Dimethylf onnamid 210 % seines Ge- 
wichts an diesem Losungsmittel auf. Wird der pH-Wert der 
Dispersion vor der Herstellung des Films mit Ammniak auf 
8 bis 9 gestellt, so ergibt sich ein Film, der nach dem 
5 Trocknen bei Raumtemperatur und der Lagerung in Dimethyl- 
formamid nur 110 % seines Gewichts an diesenLiosungsmittel 
aufnimmt • 

Bei spiel 2 

10 

Man arbeitet wie in BejgDiel 1 angegeben, polymerisiert abe 
ein voremulgiertes Gemisch von 275 Teilen n-Butylacrylat, 
165 Teilen Methylmethacrylat, 10 Teilen Acrylsaure und 
50 Teilen B-Hydroxypropylacrylatacetylacetat und stellt 

15 den pH-Wert der Dispersion nach der Emulsionspolymerisati- 
on mit Ammoniak auf 4- bis 5- Zu der Dispersion ftigt man 
100 Teile der 17,5 £igen wSflrigen LBsung des in Beispiel 1 
angegebenen Dicarbonsauredihydrazid-Gemisches und 0,02 
Teile Eisen-II-sulfat. Die Dispersion weist auch nach wo- 

20 chenlanger Lagerung bei Raumtemperatur kein freies Hydra- 
zin auf» Sie eignet sich zum Verfestigen von. Faservliesen, 
Ein aus der Dispersion hergestellter Film nimmt nach 
1-tSgiger Lagerung in Dimethyl formamid 370 % Losungsmittel 
auf. LaI3t man die Dispersion beim pR von 8 bis 9 verfilmen 

25 so betragt die Dime thy If o rmami d - Auf nahme 3^0 %. 

Beispiel 3 

Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, polymerisiert 
30 aber ein voremulgiertes Gemisch von 385 Teilen 2-iSthyl- 
hexylacrylat, 85 Teilen Acrylnitril, 15 Teilen Acrylsaure 
und 15 Teilen Vinylmethylketon. Zu der erhaltenen Disper- 
sion gibt man 150 Teile einer 10 £igen wafirigen Losung 
von IsophthalsSuredihydrazid und 0,1 Teile Kupf ersulfat . 

35 
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t)er pH-Wert des Geraisches wird mit Annnoniak auf 4 bis 5 
gestellt. Die Dispersion zeigt auch nach wochenlanger 
Lagerung bei Raumtemperatur keinen nennenswerten Gehalt 
an freiem Hydrazin. Sie kann fiir die Herstellung von Dis- 

. - 5 persionsklebe-m— wrwendet- werden*-~Daraus— hergestellte F-il- 

me nehmen nach denr Trocknen bei Raumtemperatur und Lage- 
rung in Methylf ormamid l8o % dieses Losungsmittels auf • 

Beispiel 4 

10 

Wie in Beispiel 1 angegeben, wird eine Dispersion herge- 
stellt, bei der nan von einera voremulgierten Gemisch von 
250 Teilen Isobutylacrylat, 160 Teilen Vinylacetat, 
15 Teilen AcrylsSure und 75 Teilen 3utandiol-l-acrylat- 

15 4-acetylacetat (Wassermenge und Emulgator wie in Bei- 

• spiel 1) ausgeht.. Der Dispersion werden nach dem Abktihlen 
150 Teile einer 17,5 £igen waBrigen LSsung des in Bei- 
spiel 1 angegebenen Dicarbonsauredihydrazid-Gemisches und 
0,08 Teile Mangan-II-sulf at zugesetzt, Der pH-Wert der 

20 Dispersion wird auf 4 bis 5 gestellt. Die Dispersion kann 
"bei Raumtemperatur wochenlang gelagert "werden, ohne~daS 
dabei freies Hydrazin austritt. Sie kann als Bindemittel 
ftir den Pigmentdruck in der Textilindustrie verwendet wer- 
den un ergibt Filme, die nach dem Trocknen bei Raumterape- 

25 ratur und 1-tagiger Lagerung in Dime thy If ormamid 670 % 
ihres Gewichtes an dies em Losungsmittel aufnehmen. 

Beispiel 5 

* 

30 Man arbeitet ftir die Herstellung der Dispersion wie in Bei 

spiel 1 angegeben, verwendet aber ein voremulgiertes Ge- 
misch von 460 Teilen Xthylacrylat, 25 Teilen Acryisaure 
und 15 Teilen Acrolein (Wassermenge und Emulgator wie in 
Beispiel 1). Der pH-Wert der Dispersion wird auf 4 bis 5 
35 gestellt und 40 Teileeiner 15 £igen wSBrigen Losung von 
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Tithylendiaminotetraessigsauretetrahydrazid unci 0,06 Tei- 
len Kupfersulfat zugesetzt. Das Gemisch kann fUr die Zu- 
richtung von Leder verwendet werden. Daraus hergestellte 
Filme zeigen nach dem Trocknen bei Raumtemperatur und La- 
5 gem in Dime thy If ormami d eine Dime thy If ormami daufnahme 

von 260 % ihres Gewichtes. Wird der pH-Wert des Gemisches 
vor Herstellung der Filme auf 9 bis 10 gestellt, so be- 
tragt die Dimethylf ormami daufnahme daraus hergestellter 
und bei Raumtemperatur getrockneter Filme nur 180 % 
10 ihres Gewichts. 

Beispiel 6 

* 

Man. arbeitet wle in Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch eine 
15 in. "-glelcher Weise voremulgierte Monomerenmischung aus 
325 Teilen Xthylacrylat, 135 Tellen Methylmethacryiat, 
15 Teilen. Me thacrylsaure und 25 Teilen Vinylmethylketon 
ein. Zu der erhaltenen Dispersion ftigt man 80 Telle einer 
17*5 ^igen waBrigen Losung von AdipinsSuredihydrazid und 
20 0,04 Telle Kupf ersulf at • In der Dispersion tritt auch 

nach wochenlanger Lagerung bei Raumtemperatur kein freies 
Hydrazinauf . Daraus hergestellte Filme nehmen nach dem 
Trocknen bei Raumtemperatur 315 % ihres Gewichts in Dime- 
thylf ormami d auf. Die Dispersion eignet sich fur Ver- 
25 festigung von Faservliesen. 

Beispiel 7 

In einem mit Rtihrer, Thermometer und Zulauf gef aBen ausge- 
30 statteten Reaktionsgef aB legt man ein Gemisch von 5*7 Tei- 
len einer 35 £igen waBrigen Losung des Natriumsalzes des 
in Ublicher Weise sulfatierten Umsetzungsproduktes von 
p-Tsooctylphenol mit 25 Mol Xthylenoxid, 2-Teile Kalium- 
persulfat und 200 Telle Wasser vor. Hierzu lSBt man aus 
35 getrennten Zulauf gef aBen inner halb von 2 1/2 Stunden 
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10 



15 



20 



'•(a) ein in 143 Teilen Wasser emulgiertes Gemisch aus 
400 Teilen Xthylacrylat, 3 Teilen Acrylsaure und 40 Teilen 
Dimethylpentenal (Emulgator 17*1 Telle des sulfatierten 
Isooctylphenol-kthylenoxid-Addulrtes) und (b) eine Losung 

5 von 2 Teilen-Kali.umpersulf at. .in_8jOJ .Teilen Jtfasser . glei ch- 

zeitig bei 85°C zulaufen. Nach. Zulaufende halt man die 
Temperatur des Reaktionsgemisches noch 2 1/2 Stunden bei 
85°C und stellt den pH-Wert nacii dem Abkiihlen auf 4 bis 5. 
DannfUgt man 160 Telle einer 17,5 £igen waBrigen Losung 
des in Beispiel 1 angegebenen DicarbonsSuredihydrazid- 
Geniisches und 0,06 Telle Kupf er-II-sulf at zu. Die erhal- 
tene Dispersion 1st bei Raumtemperatur wockenlang lager- 
fahig, ohne dafl dabei freies Hydrazin auftritt. Sie kann 
' ftlr die Zuricbtung- von Leder verwendet werden. Daraus her- 
gestellte Filme nehmen bei der Lagerung inDimethylf ormamid 
bei Raumtemperatur 730 % ihres Gewichts an diesem Losungs- 

* 

mitt el auf ^ 



BeisDiel 8 



-Man arbeitet-wie-in-3eispiel- 1 smgegeben, verwendet Jedoch 
ein voremulgiertes Monomerengemisch aus 150 Teilen Styrol, 
312,5 Teilen n-3utylacrylat und 37,5 Teilen Dimethyl acro- 
lein. Nach dem Abialhlen werden der Dispersion 80 Telle 
25 einer 17,5 £igen wafirigen Losung des Bernsteinsauredihy- 

drazids und 0,05 Telle Kobaltsulf at . zugegeben. Die Disper- 
sion enthalt aucil nach wo chenl anger Lagerung bei: Raumtem- 
peratur kein freies Hydrazin. Sie icann ftir das Streichen 
von Papier verwendet werden. Daraus hergestellte Fiime 
30 zeigen nach dem Trocknen bei Raumtemperatur eine Dimethyl - 
f ormamidaufnahme von 260 £ ihres Gewichts. 
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" Beispiel 9 

Man arbeitet wle in 3eispiel 1 angegeben, gent aber von 
einem voremulgierten Monorengemisch von 300 Teilen 2-fithyl 
5 hexylacrylat, 150 Teilen Styrol und 50 Teilen Diaceton- 
acrylamid. aus. Der pH-Wert der Dispersion wird nach dem 
AbWihlen auf k- bis 5 gestellt, 80 Telle einer 17,5 jgigen 
waBrigen Losung von Glut ar s aur edihydrazid und 0, 06 Telle 
Kuprersulfat zugesetzt. Die erhaltene Dispersion zeigt 

10 auch nach. wochenlangem La gem bei Rauratemperatur Scein 

freies Hydras in . Sie kann fur die Verf estigang von Spinn- 
vliesen verwendet werden. Daraus hergestellte Filae zeigen 
nach. dera Trocknen bei Raumtemperatur und iai Lagera in 
Dimethylforaamid eine Aufnahme an diesem LSsungsmittel 

15 von 110 % ihres Gewichtes. 

3eispiel 10 

In einem mit Rtihrv/erlc, Thermometer und Zulauf gef SBen verse- 

20 henen Reaktionsgef SB legt man ein Gemisch aus 170 Teilen 
Wasser, 5,7 Teilen einer 35 #igen waBrigen Losung des Na- 
triumsalzes des sulfatierten Umsetzungsproduktes von 
p-Isooctylphenol mit 25 Mol Sthylenoxid und 2 Telle Kalium- 
persulfat vor. In die auf 85°C erwarmte Vorlage gibt man 

25 aus getrennten GefaBen gleichzeitig innerhalb von.. 2 1/2 
Stunden (a) ein Gemiscii von 240 Teilen Methylacrylat, 
112 Teilen Styrol, 8 Teilen Methacrylsaure und 40 Teilen 
Zimtaldehyd, das in 17,2 Teilen der 35 £igen Emulgatorlo- 
sung emulgiert ist und (b) eine Losung von 2 Teilen Kali- 

30 umpersulfat in 80 Teilen Wasser. NactL Zulaufende laBtt man 
noch 2 1/2 Stunden bei 90°C nachreagieren. Man kruhlt daim 
ab, stellt den pH-Wert auf 4 bis 5 und fligt 140 Telle 
einer 17,5 ^igen waBrigen Losung von Glutarsaur edihydrazid 
und 0,04 Teile Kupf ersulf at zu. Die erhaltene Dispersion 

35 ist wochenlang bei Raumtemperatur lagerbar, ohne daB dabei 
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•"freies Hydrazin auftritt. Sie kann als Rons toff fiir Haft- 
kleber verwendet werden. Daraus hergestellte Filme zeigen 
nach dem Troclcien bei. Raumtemperatur und Lagerung in Di- 
me thy If ormamid eine Aufnahme an dies em Losungsmittel ^on 
—5 — -9G0-#-ihres Gew-i-ch-ts. - — - ■ - - 

Beis^iel 11 

i - 

Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, legt aber 153, o 
10 Telle Wasser und 7,1^ Telle der in 3eispiel 1 genannten 
35 £igen 'Emulgatorlosung vor. 390 Telle Vinylpropionat, 
75 Telle t-3utylacrylat und J Telle 3-Acrylamidomethyl- 
anlsaldehyd werden aiit 5 Teilen Umsetzungsproduktes von 
p-n-Octylphenol mit 20 Mol Alkylenoxid und 64,3 Teilen 
15 einer 35 #igen waBrigen LSsung des Natriumsalzes eines 
sulfatierten Umsetzungsproduktes von Isooetylphenol mit 
25 Mol Xthylenoxid in 200 Teilen Wasser emulgiert. Als 
Initiatorlosung verwendet man 2,5 Telle Kaliumpersulf at 
in 100 Teilen Wasser. Der pH-Wert wir mit Ammniak auf 5 
20 eingestellt. Zu der Dispersion ftlgt man eine wSBrige 

Auf schlammung von 22,8 Teilerr Hexamethylen-bis-semicarba- 

zid und 0,075 Teilen Varsdiumnitrat (v(N0^)^). Die Disper- 
sion weist auch nach wocherilanger"" Lagerung kein freies 
Hydrazin auf. Eln aus der Dispersion hergestellter Film 
25 nimmt nachi 1-tagiger Lagerung in Dime tiiy If ormamid 2So % 
LSsungsmittel auf. 

3eispiel 12 

30 In einem mit Ruhrwerk, Thermometer und Zulauf gef aBen aus- 
gestatteten Autoklaven werden 2 219 Telle Wasser, 10 % de 
Monomerenemulsion und 10 % der Initiatorlosung vorgelegt. 
Die Monomerenemulsion enthalt 3 750 Telle Butacien, 
5 250 Telle Styrol, 2 500 Telle n-3utylacrylat und 
1 000 Telle Acrylamidopivalinaldehyd, emulgiert mit 
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^69 Teilen einer 40 £igen w£3rigen Losung von Laurylsulf at . 
Die Initiatorlosung enthalt 125 Telle Kaliumpersulf at in 
5 000 Teilen Wasser. Die Vorlage wird auf 3o°C aufgehelzt. 
Im Verlauf von 4 Stunden werden die Zulauf e in den Reak- 
5 tor kontinulerllch. eingetragen, anschliei3end wir die Re- 
aktionsmischung noch 3 Stunden nachpolymerisiert, dann 
wird abgekllhlt, entspannt und die Dispersion abgelassen. 
Der pH-Wert wird nit Ammoniak auf 3 gestellt. In der Dis- 
persion werden 313 Teile Kohlensaurebishydroxid und 5,3 Tei 

10 le Zinksulfat elngeriihrt. In der Dispersion kann auch nach 
wochenlanger Lag e rung bei Raumtemperatur kein freies Hy- 
drazin nachgewiesen werden. Die Dispersion ist ge eigne t 
zur Verf estigung von Vliesstoff en. Sin aus ihr hergestell- 
ter Film nimmt nach 1-tagiger Lagerung in Dimethylf ora- 

15 amid 350 % LSsungsmittel auf. 

3eisDiel 13 



Man arbeitet wie in Beispiel 12. Sraulgiert werden 7 500 
20 Teile Vinyl chlorid, 3 125 Teile Iso-3utylacrylat und 

1 875 Teile Pormylstyrol rait 625 Teilen einer 40 %± gen 
wSBrigen Laurylsulf atlb'sung in 5 000 Teilen Wasser. Nach 
3eendigung der Polymerisation wird der pH-Wert nit Ammo- 
niak auf 7 gestellt. Perner werden 1 659 Teile Oxalsaure- 
25 dihydrazid und 45,3 Teile Zinksulfat eingertihrt. Auch nach 
wochenlanger Lagerung bei Raumtemperatur kann kein freies 
Hydrazin nachgewiesen werden. . Sin aus der Dispersion her- 
gestellter Film nimmt nach 1-tSgiger Lagerung in Dime thy I - 
formanid 180 % Losungsmittel auf. 
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v 

r Belsgiel 14 

Man arbeitet wle in 3eispiel 12 angegeben. Emulgiert werden 

10 500 Telle Vlnylidenchlorid, 625 Telle Methylacrylat , 

5 125 Telle Acrylsaure und 1 250 Telle Acetonylacrylat mit 

625 Teilenjeiner 40 jSigen waBrigen Laurylsulf atlosung in 

5 000 Teilen Wasser. Nach Beendigung der Polymerisation 

wird der oH-Wert mit Ammoniak auf 7 gestellt. AnschlieBend 

i n 
werden 47 Telle Toluylen-bis-seraicarbazid und 0,28 Telle 

10 Chromsulfat eingeriihrt. Die Dispersion ISw geelgnet zur 
Beschichtung von Papier. Auch nacli wochenlanger Lagerung 
bei Raumtemperatur Icann kein freies Hydrazin nachgewlesen 
werden* Sin aus der Dispersion hergestellter Film himmt 
nach 1-tatiger Lagerung in Dime thy Iformamid 540 % Losungs- 

15 mitteL auf. 

3eispiel 15 

♦ 

In einem Autoklaven ait Riihrer und Temperaturregelung wer- 
20 den 1 000 Telle Vinylacetat, 400 Telle Polyvinylalkohol . 

(88 #ig verseift, Viskositat der 40 #igen Losung 25 mPa.s), 
200 Telle eines mit 20 Mol Xthylenoxid athoxylierten 
Nonylphenols, 20 Telle Jfatriumacetat und 6 500 Telle Wasser 
vorgelegt. Dann wird auf 55°C auf geheizt . Kthylen wird bis 
25 zu einem Druck von 40 bar auf ge pre St. Dieser Druck wird 
anschlieflend wahrend der Polymerisation auf rechterhaltsn. 
Die Polymerisation wird gestartet mit einer Losung von 
40 Teilen Kaliumpersulf at und 2 000 Teilen Wasser und 40 

Teilen Natriumhydrogensulf it in 2 000 Teilen Wasser. 3eide 
30 Zulaufe werden getrennt im Verlauf von 4 Stunden zugefah- 
ren. Auflerdem wird eln Mischung aus 7 000 Teilen Vinyl- 
acetat und 500 Teilen Acryloxypivalinaldehyd kontinuier- 
lich im Verlauf von 3 Stunden in den Autoklaven einge- 
bracht. Anschlieflend wird 1 Stunden bei 55°C nachpolyraeri- 
35 siert. Der Reaktor wird gekilhlt, entspannt und die Disper- 
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15 



20 



25 



sion abgelassen. Die Analyse ergibt einea Xthylengehalt von 
15 In die Dispersion werden 250 Teile 3is-semicarbazid 
der Formel B^N-NH-C -NH- NH-C -NH-NHg und 2,75 Teile Giro a - 

0 

5 sulf'at eingerilbrt. Die Dispersion 1st ftlr die Oberflachen- 

i 

beschichtung von Leder geeignet. Auch nach wochenlanger 
Lagerung kann kein freies Hydrazin aachgewiesen werden. 
Ein aus der Dispersion hergestellter Film nimmt nach 1-ta- 
giger Lagerung in Diaetnyirormamid 620 # Losungsmittel 
10 auf. 



30 
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Paten tanspruche 

1. WaBrige Dispersionen von Carbonylgruppen aufweisenden 
Copolymerisaten, die Je Mol Carbonylgruppe 0,02 bis 
5 1 Mol organische Hydrazinderivate mit mindestens 2 Hy- 

drazinresten enthalten, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt an 0,0002 bis 0,02 Mol, bezogen auf 1 Mol der Hy- 
drazinderivate, an Schwermetallionen. 

10 2. WaBrige Dispersionen gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Hydrazinderivate 2 bis 10 C-Ato- 
me enthaltende aliphatische Di carbons 2uredihydrazide 
enthalten. 

15 3- WaBrige Dispersionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet: r daB sie als Hydrazinderivate Bis- semi carba- 
zide enthalten • 

4. WaBrige Dispersionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
20 zeichnet , daB sie die Schwermetallionen in Form wasser- 

loslicher Salze des Kupfers, Sisens, Chroiiis,. Mangans, 
' Vanadiums, Cobalts und/oder Nickels enthalten. 



5* WaBrige Dispersionen geraa3 Anspruch 2, dadurch gekenn- 
25 zeichnet , daB sie, bezogen auT 1 Mol Dicarbonsauredihy- 

drazid, 0,0002 bis 0,02 Mol Kupfer-, Eisen-, Mangan-, 
Vanadium-, Zink-, Blei- und/oder Cobaltionen enthalten. 



30 
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